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The procedure enables the surface of objects 
made of plastic to be treated so as to render it 
adherent with respect to a polymeric coating. The 
said objects are placed in an enclosure (1 1) in 
which a nitrogen plasma containing essentially 
nitrogen atoms and nitrogen molecules excited 
and substantially deprived of free ions and 
electrons is formed by microwave discharge. 
Application to plasma treatment of surfaces. 
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@ Procede et installation pour traiter la surface d'objets. 



(sf) Le procede permet de traiter la surface d'objets en 
matiere plsstique afin de rendre celle-ci adherente vis-a-vis 
d'un revetement en polymer e. 

On place lesdits objets dans une enceinte 11 dans laqueBe 
on forme par decharge microonde un plasma d'azote conte- 
nant essentieHetnent des atomes d'azote et des molecules 
d'azote excrtees et sensibiement depourvu d'ions et d'electrons 

^ Application aux tra'rtements de surface par plasma. 
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La present© invention conceme un procede pdur 
traiter la surface d'objets afin de rendre celle-ci adherence 
vis-a-vis d'un revttement. 

|_* invention vise egalement 1' installation pour la 

5 mise en deuvre de ce precede. 

l_» application d'un revetement en polymere *el 
qu'une resins epoxy sur la surface d'un objet en matiere 
plastique telle que du polypropylene charge ou non pose de 
nombreux probl fcmes techniques. 
10 Actuellement, pour rendre adherente vis-a-vis d'un 

revetement lasurface des objets en .native plastique, celle- 
ci est soumise a un traitement chimique, tel qu'une attaque 
au moyen d' acids chromique. Ce traitement chimique doit etre 
suivi par un lavage. Ce traitement chimique presents. 
15 ^inconvenient d'etre long et est de ce *ait peu adapt* a une 
production industrieile en grande serie. 

II a deja ete envisage de traiter les objets au 

moyen de plasma. 

Ainsi, on connaSt un appareil permettant d obtenir 
20 par dScharge haute frequence (13,6 HHz) dans de 1'oxygene 

plus ou moins dope, un plasma riche en electrons et en ions. 

Ce plasma peut etre utilis* pour le traitement des surfaces. 

Toutefois, le reacteur dans le quel est forme ce plasma 

presente un rapport volume de plasma sur *nergie 
25 electromagnetique faible. Cet appareil presente en outre 

1' inconvenient de fournir des rendements energetiques de 

traitement mediocre. 

On connaSt d' autre part un appareil realise par la 
societe japonaiee TOSHIBA permettant d'obtenir par decharge 
30 B icroonde (tree haute frequence) dans un melange d'oxygene et 
d'azote un plasma contenant de l^oxygene OW»> et du NO, sans 
aucun Electron et ion. Cet appareil presente les memes 
inconvenients que celui decrit plus haut utilisant de 
1'oxygene. 

35 Le bu t de la presente invention est de remedier aux 
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inconvenients des realisations connues en crfear*t M« proc«d« 
de traitement de. la surface d'objets qui permette de trazter 
celle-ci efficacement et avec un haut rendemen* energetique, 
les durees de tr.aitement fetant nettement plus eourtes que 
celles des traitements actuellement mis en oeuvre. 

Suivant 1' invention, le proofed* pour traiter la 
surface d'objets afin de rendre celle-ci advent. vis-fe-vis 
d'un revetement, est caract*risfe en ce qu'on place lesdxts 
objets dans une enceinte dans laquelle on' forme par dfecharge 
m icroonde un plasma d'azote contenent essentiesllement des 
atomes d'azote et des mol*cules d'azote excitees et 
sensiblement d*pourvu d'ions et d» electrons libres. 

Pour former le plasma d'azote, on iotroduit de 
1' azote dans un tube a d*charge qui traverse un coupleur 
relie a un genferateur d'onde centi mfetr i que ou dfecimfetrxque, 
1'enceinte de trairement proprement dite *tant relifee au tube 
a dfecharge et situfee en aval de celui-ci relativement au sens 
de la circulation de 1 ' azote, le volume de cette enceinte 
e tant nettement plus grand que celui du tubs a dfecharge de . 
*a*on que le gaz puisse se dfetendre dans ladlte enceinte. 

l_e plasma d'azote dit »«roid« est ainsi obtenu en 
regime dynamique en dehors de l. zone de dfecharge microonde. 

Du fait de la cinetique parti cul i fere de la 
recombinaison des atomes d'azote, le volume du plasma est 
25 trfes f ortement itendu (apres dfetente du gaz. de la zone de 
dfecharge vers 1' enceinte de traiteaent). 

On obtient ainsi un rapport volume de plasma sur 
energie felectromagnfetique compatible avec une production 
industrielle. 

30 De plus, les durfees de traitement sent trfes courtes 

< q uelques minutes), ce qui rend le procede parfaitement 

adapt* a une production en grande sferie. 

Ua nature de la surface obtenue aprfes traitement 

dans le plasma realise au moyen du proofed* conforms a 
35 1'invention, n'a pas encore fetfe dfetermiofee. Nfeanmoine, les 

essais ont permis de constater que le proofed* selon • 
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i'invention pereettait d'obtenir une adherence vis-a-vis d'un 
revetement en poiy«*re nette^ent amelioree par rapport aux 

traitements chimiques connus. 

L' azote utilise dans le precede selon I* invention 

peut €tre sensiblenent pur. 

De preference cependant, 1' azote utilise est dope 
par une proportion inferieure ou egale a 4% en moles de CF. 

et/ou de NF»- 

Lee essais ont permis de constater qu'avec un tel 
dopage, non B eulement 1 • adherence d'un revetement en polymere 
est amelioree, mais les temps de traitement sont encore 
raccourcis. 

L' etude de la surface traitee ainsi obtenue a 
permis de mettre en evidence des liaisons C-F susceptible, de 
former, des ponts d'hydrogene avec le revetement et qui 
pourraient expliquer la forte adherence pbtenue. 

Sel on un autre aspect de 1* invention, 
1» installation pour la mise en oeuvre du precede selon 
1' invention comprend un tube a decharge qui traverse un 
coupleur relie a un generateur d'onde centimetrique ou 
decimetrique, ce tube stent relie d'un cSt* e une source 
d' azote et de 1' autre cSte a une enceinte destinee a contenir 
le ou les objets a traiter, cette enceinte stent reliee a une 
pompe a vide. 

D'autres particulates et avantages de 1' invention 
apparaitront encore dans la description ei-apres. 

Aux dessins annexes donnte a titre d'exemples non 

lieitatifs c 

- la figure 1 est une vue schemati que de 

1» installation pour la mise en. oeuvre du proced6 selon 

1* invention, 

- la figure 2 est une vue schemati que d'une 
enceinte de traitement ayant un plus grand volume que celle 
de 1* installation representee sur la figure 1. 

Dans la realisation representee sur la figure 1, 
1' installation selon 1' invention comprend un generateur 
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microcode 1 de frequence igale 'a 2 450 MHz et de puissance 
reglable entre O et 1,5 KW. Ce ginirateur 1 est reli e a un 
coupleur 2 (caviti resonnante) qui traverse un tube de 
quartz 3 de diametre intirieur igal a 15 mm de fagon a crier 
a 1' intersection entre ce tube 3 et le coupleur 2 une zone de 
decharge 4. 

Le coupleur 2 a ete decrit en detail dans 1* article 
de 6. MOREAU, O. DESSAUX et P. GOUDMAND intitule "Caviti 
microonde pour plasmas a pression atmosph*ri que" dans J. 
Phys. E. Sci. Instrum. Vol 16 1983 pages U60-1161. 

Le tube 3 est relii d'un cSti a une bouteille 5 
d'arote comprime de qualite R (AIR LIQU1DE> contenant des 
traces d'oxygene et a une bouteille 6 contenant de 1' azote 
ainsi que 5% de CF- ou de NF*. Entre les bouteilles 5 et 6 et 
le tube 3 sont disposes des rtgulateurs de dibit. 7, 8 
permettant de rigler le dibit du gaz entre O et 30 1/ioin. 

Au tube 3 est 6galement reliee une jauge de Pirani 
9 permettant de mesurer la pressi on a l'intirieur de ce tube. 

L* autre cSte du tube 3 est reli* par un raccord 
sphirique en verre lO a un tube cylindrique 11 en verre Pyi-ex 
qui constitue 1* enceinte de traitement destinie a contenir 

les objets a traiter- 

Ce tube cylindrique 11 presents un volume igal a .2 
litres. Ce volume est nettement plus grand que celui du tube 
a decharge 3 de fayon que le gaz puisse se detendre dans 
1 'enceinte de traitement. 

Le tube cylindrique 11 est reli* d' autre part par 
un raccord sphirique en verre 12 a un piege 13 ren+ermant une 
eponge de cuivre et un piege 14 a azote liquide reli is a une 
pompe a vide 15 ayant un dibit de 35 m»/h a la pression 

atmosphiri que. 

L' install at ion que l'on vient de dicrire a iti 
utilis6e pour traiter des boStiers en polypropyline chargi 
placis & l'intirieur du tube 11. 

Lots de cette experience, la pression regnant a 
l'intirieur de l' installation itait igale a 20 torr (0,026 
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bar) et la puissance microcode transmise au plasma etait 

6gale a 80 watts. 

Le plasma -forme dans le tube 11 ren-fermait dee 
atomes d'azote libres (environ 5%) a l'etat tondamental 
5 N(-S>, des molecules d'azote a l'etat fondamental 

vibrational lement excitees et des molecules d'azote 
electroniquement excitees dont la principale est N»(«£ q> . «-e 
plasma ne contenait prati quement pas d'ions ni d'eieetrons 
libres. 

10 Dans le cas ou le plasma est obtenu avec de 1» azote 

♦aiblement dope par de 1'ox.yoene, il a ete determine que la- 
duree op ti male de traitement est de 3 mn. 

Dans le cas ou le plasma est obtenu avec de 1' azote 
dope par du CF» ou du NF» a une proportion molaire in-ferieure 
15 ou egale a 4%, la dur*e op ti male de traitement est egale a 1 «r 
Apres traitement, les boStiers en polypropylene ont 
ete revftus de resine epoxy. Les tests mecaniques et 
thermiques e*-Fectues ont revel* que 1 • adherence de la resine 
epoxy etait excellente. De plus, celle-ci a* un caractere 

20 reversible. 

II a *te determine que le rendement energ*?tique du 
precede selon 1* invention etait supirieur a l/SOO, ce qui 
roontre qu'il est par-f ai tement adapte a line production 
industrielle. 

25 De plus, contraire'ment aux precedes chimiques 

actuellement utilises, le precede selon l'invention est de 
" • mise en oeuvre tr*s rapide et n'est pas polluant. 

. Ue procede selon 1* invention est applicable a toute 
sorte dee matieres plastiques et en parti culler les 
30 suivantees polypropylene, polyethylene et polyterephtalate 
d' ethyl ene. Ce precede e'applique egalement au traitement 
d'objets en metal tel que 1' aluminium, destines a Stre 
recouverts par une couche en poly mere ou en metal. 

Pour rendre 1' installation que l'on vient de 
35 decrire mieux adaptee a une production industrielle en grande- 
eerie, il su-ffit d'augmenter le volume de l'enceinte 11 
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• traitement. . 

Ainsi, la -figure 2 d6crit une enceinte 16 ayant un 
volume egal a 200 1 environ. Cette enceinte 16 comprend un 
tube central cylindrique 17 -de diametre egal * 300 — .* ul M 
5 4ix6 de «acon amovible a deux cloches 18, 19. 

La cloche 18 porte une tubulure 20 destinee a ftre 
raccordee a un tube a decharoe tel que le tube 3 represent* 
s »r la figure 1. Cette tubulure 20 comporte une derivation 
reliee a une jauge (non representee) pour mesurer la pressxon 
10 et a une tubulure 21 raccordee* une vanne (non representee) 
pour ratablir la pression atmospheri que a 1'interieur de 
X-enceinte 16. L' autre cloche 19 est reliee a deux tubulures 
-Flexibles 22, 23 reliees a la pompe a vide. 

Bien entendu, l'invention n'est pae limitee aux 
15 exempli que 1'on vient de decrire et on peut apporter a ceux- 
ci de nombreuses eodif icatione sans sortir du cadre de 

l'invention. 

Ainsi, la predion regnant a 1'interieur de 
X' installation peut verier entre 1 et 100 torr (0,0013 a 0, 13 
20 bar)* 

L' installation peut comporter un coupleur different 

de celui decrit. 

On peut egalement introduire un gaz rare dans le 
plasma avant et apres la formation de la decharge. 
25 on peut egalement utilieer des microondes de 

frequence di«*rente de celle decrite et en particulier egale 
a 433 MHz et 915 MHz qui sont legal es en France et dans 

d'autres pays. 

Les ob jets pouvant etre traites au moyen du plasma 

30 produit conformement a 1 ' invention peuvent presenter 

n'importe quelle forme. Ainsi, l'invention peut s'appliquer 
au traitement d'objets creux. II suffit que le plasma puisse 
penetrer en leur inter! -ur par un petit trou. L'int«rieur de 
tels objets ne pourrait evidemment pas ftre traite au moyen 

35 dee precedes classiques. 
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RFVFMDICATIONS 

t. Procede pour traiter la sur-face d'objets a* in tie 
rendre cBlle-ci adherente vis-a-vis d'un revetement, 
caracterise eh ce qu' on place lesdits objets dans una 
enceinte 111, la) dans laquelle on forme par deehe,rge 
microonde un plasma d* azote contenant essentielleroent des 
atomes d* azote et des molecules d' azote excitees at 
sensiblement depourvu d'ions et d' electrons libres. 

2. Proc*d6 con-forme a la revendi cation 1, 
caracterise en ce que pour -former le plasma d* azote, on 
introduit de l'azote dans un tube a decharge (3> qui 
traverse un coupleur <4) relie a un generateur (1> 
d'onde centimetrique ou deeimetrique, 1' enceinte Cll, 16) de 
traitement prbprement dite' etant reliee au tube a decharge 
<3> et situee en aval de celui-ci relativement au sens de la 
circulation de l'azote, le volume de cette enceinte (11, 16) 
etant nettement plus grand que celui du tube a decharge (3) 
de fagon que le gaz puisse se detendre dans 1 ad ite enceinte. 

3. Proc*d6 con-forme & la revendi cation 2, 
caracterise en ce que 1' azote utilise est sensiblement pur. 

A. ProcfcdG con-forme 6 la revendication 2, 
caracterise en ce que 1* azote utilise est dope par une 
proportion inferieure ou egale a AX en moles de CF* et/ou de 
NF*. 

5. Procede eonforme a l'une des revendi cations 1 a 
A, caracterise en ce que Is plasma est forme sous une 
pression comprise entre 0,OO13 et O, 13 bar. 

6. Installation pour la mise en oeuvre du procede 
selon l'une des revendi cations 1 a 5, caracterisee en ce 
qu'elle comprend un tube a decharge <3) qui communique avec 
un coupleur (2) relie a un generateur (1) d'onde 
centimetrique ou d«cim*trique, ce tube (3) etant relie d'un 
cSte a une source d' azote (5) et de I * autre CSte a une 
enceinte (11, 16). destinee a contenir le ou les objets h 
traiter, cette enceinte etant reliee 6 une pompe A vide (IS) 

7. Installation con-forme 6 la revendication 6, 
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caractSrisee en ce que le tube (3) est relie a une source 

d' azote <6> renfermant une faible proportion de CF* et/ou de 

NFs. 
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